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(54) Schrumpfungsarme Dentalmaterialien 

(57) Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen 
enthaltend (0 mindeslens ein bicyclisches Ringsystem 
mit 6 bis 17 Kohlenstoff-, gegebenenfalls einem Hete- 
roatom und mindestens einer endocyclischen Doppeld- 
bindung; und (ii) mindestens einen Initiator fur die 
ringOffnende Metathese-Polymerisation; wobei das 
bicyclische Ringsystem nicht mit Methacrylatgruppen 
substrtuiert ist. Die Zusammensetzungen eignen sich 
besonders zur Herstellung von Dentalmaterialien. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Zusammensetzungen, die mindestens ein ungesattigtes bicyclisches Ringsystem und 
einen Initiator fur die ringflffnende Metathese-Polymerisation enthalten sowie deren Verwendung als Dentalmaterial. 

5 [0002] Es ist bekannt, daB bei der Polymerisation von Monomeren oder Monomermischungen in der Regel eine 
mehr oder weniger stark ausgepragte Volumenkontraktion stattfindet (vgl. R.R. Sadhir, R.M. Luck, Expanding Mono- 
mers - Synthesis, Characterization and Application; CRC Press, Boca Raton 1992, Seiten 3ff). Das Schrumpfen ist auf 
die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den Monomermolekulen bei der Polymerisation zuruckzufuhren, 
wodurch der Abstand zwischen den MolekOlen verringert wird. Im unpdymerisierten Zustand werden die Mofekule 

w uberwiegend durch Van der Waals-Krafte zusammengehalten, welche einen grflBeren intermolekularen Abstand zur 
Folge haben. 

[0003] Bei der Herstellung von Formteilen wirkt sich der Polymerisationsschrumpf sehr nachteilig auf die Dimensi- 
onsstabilitat und die mechanischen Eigenschaften der FormkOrper aus. Bei Adhasiven und Klebeverbindungen beein- 
trachtigt der Polymerisationsschrumpf die Haftungseigenschaften und die Verbundfestigkeit, was bei Dentalmaterialien 
75 die Haftung zwischen Restaurationsmaterial und der naturlichen Zahnsubstanz verschlechtert. Es kommt zur Ausbil- 
dung von Spaften, welche die Bildung von Sekunddrkaries begunstigen. 

[0004] Zur Verringerung des Polymerisationsschrumpfes von Dentalmaterialien wurde der Einsatz von hochmde- 
kularen Monomeren oder Prapolymeren, die Zugabe von inerten, porosen oder expandierenden Fullstoffen oder Gas 
freisetzenden Systemen beschrieben. 

20 [0005] Weiterhin ist die Verwendung von Monomeren bekannt, die sich durch RingOffnungspolymerisation pdyme- 
risieren lassen. Hierbei wird fur jede neu geknupfte kovalente Bindung eine bererts bestehende kovalente Bindung 
gespalten, so da6 der EinfluB der Polymerisation auf die Abstande der Monomermolekule minimiert wird. 
[0006] Die US 4 387 215 offenbart Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate und polycyclische Ketallactone, welche 
sich ringoffnend polymerisieren lassen und welche bei der Polymerisation keinen Schrumpf und teilweise sogar eine 

25 Expansion zeigen sollen. 

[0007] Die WO 94/00501 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welche sich wiederholende 
Spiroorthoestergruppen enthalten und sich zur Herstellung von Dentalmaterialien eignen. 

[0008] Die DE 195 06 222 A1 offenbart kationisch polymerisierbare, schrumpfungsarme Materialien fur medizini- 
sche Anwendungen und dentale Zwecke auf der Basis von Oxetan- und Oxacyclobutan-Derivaten. 
30 [0009] Die DE 44 39 485 C2 betrifft bicycloaliphatische 2-Methylen-1 ,3-dioxepane, die sich radikalisch und katio- 
nisch polymerisieren lassen. 

[0010] In der US 5, 665 839 werden radikalisch polymerisierbare Oxathiepane beschrieben, die die Herstellung von 
Polymeren mit Ester, Amid oder Thioestergruppen erlauben. 

[001 1] Die DE 196 12 004 A1 offenbart multifunktionelle Vinylcyclopropan-Derivate, die sich insbesondere zur Her- 
35 stellung von Dentalmaterialien eignen. Die Vinylcyclopropane sind radikalisch polymerisierbar und bilden Polymere 
ohne hydrolytisch spaltbare Gruppen in der Hauptkette. 

[0012] Diesen bekannten Monomeren ist gemeinsam, daB ihre Synthese aufwendig und teuer ist. Daruber hinaus 
sind Monomere wie Spiroorthocarbonate, Spiroorthoester oder 2-Methylen-1 ,3-dioxepane feuchtigkeitsernpfindlich und 
weisen bei Raumtemperatur und in Gegenwart von Si0 2 oder silikatischen Fullstoffen nur eine begrenzte Stabilitat auf. 
40 [0013] Die DE 196 08 316 A1 betrifft durch (Meth)acrylatgruppen substituierte Norbornenyl-Derivate. die durch 
ringOffnende Metathese-Polymerisation (ROMP) polymerisiert werden kflnnen und sich besonders zur Herstellung von 
Dentalmaterialien eignen. 

[0014] Obwohl durch die im Stand der Technik beschriebenen Monomere die Schrumpf ung von Dentalmaterialien 
bei der Polymerisation verringert werden konnte, stelft dieser nach wie vor eines der Hauptdef tzrte von Kompositwerk- 

45 stoffen dar (A. PeutzfekJt, Eur. J. Oral Sd. 1 05 (1 997) 97-1 1 6). Zudem fehft es an schrumpfungsarmen Monomeren, die 
leicht und damrt kostengunstig zuganglich sind und gleichzeitig eine ausreichende chemische Stabilitat aufweisen. 
[0015] Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, Zusammensetzungen bereitzustellen, die einfach herstellbar, bei 
Raumtemperatur und in Gegenwart herkdmmlicher DentaKullstoffe lagerstabil und feuchtigkeitsunempfindlich sind und 
die nur einen geringen Polymerisationsschrumpf zeigen. 

50 [001 6] Diese Aufgabe wird durch Zusammensetzungen geldst, die 

(i) mindestens ein bicyclisches Ringsystem mit 6 bis 17, vorzugsweise 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
einem oder mehreren Heteroatomen und mindestens einer endocyclischen Doppelbindung; und 

55 (ii) mindestens einen Initiator for die ringOffnende Metathese-Polymerisation enthalten. 

[001 7] Unter bicydischen Ringsystemen werden im Rahmen dieser Erf indung vorzugsweise Brucken-Ringsysteme 
verstanden. 
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[0018] Die erfindungsgemaB verwendeten bicyclischen Ringsysteme weisen keine (Meth)acrylatgruppen auf. so 
daB die HSrtung der Zusammensetzungen ausschlieBlich durch ringOffnende Metathesepolymerisation (ROMP) 
erfolgt. Daruber hinaus beeintrSchtigen (Meth)acrylatgruppen die Stability der Monomeren und kflnnen bei der Vaku- 
umdestillation beispielsweise zur Polymerisation fuhren, was die Reindarstellung erschwert Desweiteren enthalten die 
5 bicyclischen Ringsystem vorzugsweise auch keine Vinyl- Oder Allylgruppen da diese bei der ROMP als Kettenubertra- 
ger fungieren und diese so negativ beeirrf lussen. 

[0019] AuBerdem enthalten die bicyclischen Ringsysteme vorzugsweise auch keine Carboxyl- Oder Hydroxylgrup- 
pen da diese zur Bildung von kristallinen oder hochviskosen Verbindungen fuhren und daruber hinaus nach der Poly- 
merisation durch Wasseraufnahme eine Quellung des Pdymeren bewirken konnen. 
w [0020] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise bicyclische Ringsysteme mit 1 bis 2 
endocyciischen Doppelbindungen. Besonders bevorzugt sind carbocyciische Ringsysteme sowie sauerstoffhaltige 
Heterocyclen. Heterocyclen mit nur einem Heteroatom sind bevorzugt. 

[0021 ] Als besonders geeignet erwiesen sich carbocyciische und heterocyclische Bicyclo[x.y.z]kohlenwasserstoffe, 
wobei x, y und z Werte von 1 bis 6 aufweisen konnen. Vorzugsweise ist x gleich 2, y gleich 2 und z gieich 1 . 
is [0022] Bevorzugte Vertreter dieser Verbindungsklasse sind Bicyclo[2.2.1]heptenderivate, insbesondere solche 
gemSBden folgenden Formeln I, II und III, 
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in denen n, A, B, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 4 ' unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

50 

A = -CH 2 - Oder -0-; 

R 1 , R 2 = -H; C r bis C 6 -Alkyl, vorzugsweise C r bis (VAIIcyl, insbesondere Methyl oder Ethyl; -C(=0)-OR 5 ; -O- 
C(=0)-R 5 ; -CH 2 -0-C(=0)-R 5 ; wobei R 5 fur -H, C r bis C 6 -Alkyl oder Benzyl, vorzugsweise C r bis CV 
55 Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl stent; 

oder R 1 und R 2 bikien zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind. ein ankondensiertes ali- 
cyclisches oder aromatisches Ringsystem mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 5 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen, das seinerseits durch C r bis C 6 -Akytgruppen oder Benzyl, vorzugsweise C r bis C3-Alkyl, 
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insbesondere Methyl oder Ethyl, substituiert sein kann; 



B = 



-CH 2 - Oder entfailt; 



n = 



eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 3; 



10 



15 



R 3 = n-fach substituiertes C r bis C 10 -Alkylen, vorzugsweise C r bis C 6 -Alkylen, insbesondere C r bis C 3 -Alky- 

len; C 6 -bis C 10 -Arylen, vorzugsweise Phenylen oder Naphthylen; -0-C(=0)-Phenylen-C(=0)O-, vor- 
zugsweise -0-C(=0)-(m- oder p-Phenylen)-C(=0)O-; (-C(=0)-) 4 (C 6 H 2 ); 2,4,6-Trioxo-1,3,5-Triazinyl; -O- 
C(-OMCH2) m -C(-0)-0-; -0-C(=0)-NH-(CH2) m -NH-C(=0)-0-; wobei m = 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8, 
besonders bevorzugt 1 bis 6 ist; 

R 4 , R 4 ' = Cy bis C^-Alkylen, vorzugsweise Cy bis C 12 -Alkylen, insbesondere Cy bis (VAIkylen; eine chemische 
Bindung, -O- Oder R 4 und R 4 ' bilden zusammen einen >CH-CH 2 -CH< Rest. 

sowiedazu stereoisomer Verbindungen und beliebige Mischungen dieser Substanzen. 
[0023] Die Formel II deckt dabei auch die beiden Stellungsisomeren 
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30 und die Formel III Stellungsisomere 



ab. 

45 [0024] Die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 4 kOnnen endo- oder exo-standig gebunden sein. Typischerweise liegen die 
bicyclischen Verbindungen gemaB den Formeln I bis III in Form von stereoisomer Gemischen, besonders als Race- 
mate vor. 

[0025] Die Reste R 1 , R 2 , R 3 t R 4 und R 4 kOnnen substituiert oder vorzugsweise unsubstituiert sein. Die gegebenen- 
talls vorhandenen Substituerrten sind insbesondere Halogen, Cy bis C 12 -Alkoxy, -N + -(C 1 -bis C 12 -AIkyf) 3 , vorzugsweise 
so -N + -(C r bis C 3 -Alkyl) 3 , -0-P=0(OH) 2 oder -P=:0(OH) 2 . Besonders bevorzugte Substituerrten sind Cy bis C 4 -Alkoxy 
und -P=0(OCH 3 ) 2 . Sind mehrere Substituenten an den Resten vorhanden, kOnnen diese unabhangig voneinander 
gewahftwerden. 

[0026] Im Fall der Verbindungen gemaB Formel II ist der Rest R 3 n-fach, d.h. 1 - bis 4-fach mit dem in der Klammer 
stehenden Norbornenyl-Rest substituiert 
55 [0027] FQr die oben angegebenen Variablen der Formeln I, II und III existieren die folgenden unabhangig vonein- 
ander wahlbaren bevorzugten Def initionen: 

A= -CH 2 -; 
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R 1 , R 2 = -H; -C(=0)-OCH 3 ; -0-C(=0)-CH 3 ; -CH 2 -0-C(=0)-CH 3 ; 

Oder R 1 und R 2 bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, ein ankonden- 
siertes alicyclisches Oder aromatisches Ringsystem mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen oder einen sauerstoff- 
haltigen Heterocyclus mit 4 Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom; 



R 4 , R 4 ' = C r bis C 12 -Alkylen, insbesondere C r bis C3-Alky1en, eine chemische Bindung oder -0-. 

75 [0028] Bevorzugte Verbindungen sind demgemdB solche, bei denen mindestens eine der Variablen der Formeln I, 
II und III die vorstehend beschriebene bevorzugte Definition aufweist. Ganz besonders bevorzugt sind naturgemdB sol- 
che Verbindungen, bei denen mehrere oder alle Variablen den bevorzugten Def initionen entsprechen. 
[0029] Ganz besonders bevorzugte bicylische Ringsysteme sind Bicyclo[2.2.1]hept-2-en (2-Norbornen) und davon 
abgeleitete Derivate wie 7-Oxa-bicydo[2.2.1]hept-2-en, Bicydo[2.2.1]hept-5-en-2,3Kiicarbons^redimethylester, 7- 

20 Oxa-bicyclot2.2.1]hept-5-endicarbonsaurediethylester, 5-Norbornen-2-methylester sowie 5-Norbornen-2-yl-ester von 
Mono-, Di- und Multicarbonsauren oder die Umsetzungsprodukte von 5-Norbornen-2-methanol oder 5-Norbornen-2-ol 
mit Mono- oder Diisocyanaten. 

[0030] Verbindungen, die mehrere Norbornengruppen entharten f uhren bei der Polymerisation zu Polymernetzwer- 
ken und kflnnen deshalb als ROMP-Vernetzer bezeichnet werden. 
25 [0031] Fur besonders bevorzugte bicydische Ringsysteme werden nachstehend die entsprechenden Strukturfor- 
meln angegeben, wobei die Formeln auch fur die entsprechenden Stellungsisomeren stehen, die sich durch den Aus- 
tausch der Substituenten R 1 , R 2 und R 3 ergeben. 
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-CH 2 - oder entfailt; 



n = 



eine ganze Zahl von 1 bis 3; 



10 R 3 = 



1 bis 3-fach substituiertes C r bis C 6 -Alkylen, insbesondere C r bis C3-AIkylen; -0-C(=0)-(Phenylen)- 
C(=C)-C(=0)-0-; wobei m = 1 bis 6 ist; 
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H2-0-C0-CH3 
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mit -R- = -(CH 2 ) n - wobei n gleich 1 bis 4 ist und der 0 und R enthaltende Ring endo- Oder exo-standig zum Norbornen- 
55 system ist Die aufgefuhrten bicyciischen Ringsysteme sind durch die bekannten Cyclisierungsreaktionen wie z.B. 
Cydoadditionen einfach zuganglich. Sie sind bei Raumtemperatur und in Gegenwart von herkOmmlichen Dentalfullst- 
offen stabil und nicht feuchtigkeitsempf indlich. 

[0032] Neben den oben definierten bicyciischen Ringsystemen enthalten die Zusammensetzungen einen Initiator 
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fur die ringOffnende Metathese-Polymerisation, vorzugsweise einen Metallcarben-Komplex wie z.B. einen Ru-, W- 
und/oder Mo-Carben-Komplex (vgl. R.R. Schrock, Acc. Chem. Res. 2£ (1990) 158) Oder ein komplexes Salz der 
Metalle Ru, Os Oder W, wie z.B. K 2 RuCI 5 . Bei polaren Polymeren eignen sich auBerdem Hydrate von RuCI 3 Oder OsCI 3 
als Initiatoren (W.J. Feast, D.B. Harrison, Polymer 32 (1991) 558). Weiter geeignet sind Zweikomponentenkatalysato- 
5 ren wie MCI 6 + R X AICI 3 . X mit M = W Oder Mo. 

[0033] Bevorzugte Metallcarben-Komplexe sind: 



20 (vgl. P. Schwab et al., Angew. Chemie, Intern. Ed. Engl., 34 (1995) 2039) 

[0034J Die Metallcarben-Komplexe kOnnen auch in an einen oxidischen Trfiger. wie Si0 2 . Al 2 0 3 und Zr0 2 , gebun- 
dener Form vorliegen. 

[0035] Werter eignen sich luft- oder wasserstabile Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden 
Mo-, Ru-, Os- Oder W-Verbindungen mit einem Polyenliganden, wie sie z.B. in der WO 93/13171 beschrieben werden, 

25 beispielsweise [(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 CirPF 6 " I als Initiatoren. 

[0036] Bei der Verwendung von Ubergangsmetallcarbenkatalysatoren kann die Polymerisation bei Raumtempera- 
tur und auch ohne die Zugabe von Cokatalysatoren oder die Bestrahlung mit Licht durchgefOhrt werden. 
[0037] Bei der durch Ubergangsmetallcarbene katalysierten ROMP werden keine Abspaltprodukte Oder fluchtige 
Reaktionsprodukte gebiktet und der Katalysator selbst wird kovalent an das Polymer gebunden und auf diese Weise 

30 immobilisiert (vgl. F. Stelzer, J. Macromol. Sci. Pure. Appl. Chem A33 (1996) 941). 

[0038] Als Photoinitiatoren und thermische Initiatoren sind photolabile und/oder thermolabile Ru- oder Os-Verbin- 
dungen, wie sie z.B. in der WO 96/23829) beschrieben werden, beispielsweise [Ru(C 6 H 6 ] 2 (Tosylat) 2 . RuCI 2 (Aren)PR 3 , 
wobei Aren vorzugsweise fur Cumol stent, [Os(C 6 H 6 )CI 2 ] 2 oder Tantal(V)-Verbindungen wie Ta[CH 2 -Si(CH 3 )3] 3 Cl2 
bevorzugt. 

35 [0039] Weiterhin enthalten die erfindungsgemdBen Zusammensetzungen zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften vorzugsweise einen oder mehrere FOIIstoffe wie organische oder anorganische Partikel oder Fasern. 
[0040] Bevorzugte anorganische partikuiare FOIIstoffe sind amorphe kugetffrmige Materialien auf der Basis von 
Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Tt0 2 wie sie beispielsweise in der DE 40 29 230 A1 beschrieben werden, mikro- 
feine FOIIstoffe, wie pyrogene Kieselsdure oder Fdllungskieselsdure sowie Makro- oder MinifOllstoffe. wie Quarz-, Gas- 

40 keramik- oder Glaspulver mit einer durchschnittlichen TeilchengrOBe von 0,01 bis 5 \ar\ sowie rOntgenopake FOIIstoffe. 
wie Ytterbiumtrrf luorid. DarOber hinaus kflnnen auch Glasfasern, Polyamid- oder Kohlenstoffasern als FOIIstoffe einge- 
setzt werden. 

[0041] Besonders bevorzugte FOIIstoffe sind Mischungen aus (a) amorphen kugerfdrmigen Teilchen aus Silicium- 
dioxid und bis zu 20 mol-% eines Oxides mindestens eines Elements der Gruppen I, II, III und IV der Period ensystems 
45 mit einem Brechungsindex von 1,45 bis 1,58 und einer durchschnittlichen PrimarpartikelgrOBe von 10 nm bis 10 
und (b) Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver oder deren Mischungen mit einem Brechungsindex von 1 ,45 bis 1 ,58 und 
einer durchschnittlichen TeilchengrflBe von 1 ,0 bis 15 \im. 

[0042] Die Zusammensetzungen eignen sich besonders als Dentalmaterialien oder zur Herstellung von Derrtalma- 
terialien, insbesondere als Prothesenkunststoffe, Materialien zur Herstellung kunstlicher Zdhne, Verblendmaterialien 
so oder FOIIungsmaterialien. 

[0043] Die Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 

(i) 1 bis 99 Gew. -%, vorzugsweise 1 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines 
bicyclischen Ringsystems; 

55 (ii) 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 ,0 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8 Gew.-% min- 
destens eines ROMP-lnitiators und gegebenenfalls 
(iii)1bis95Gew.-%F0llstoff. 
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[0044] Die Komponetne (i) errthait ihrerseits vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugl 0,05 bis 20 Gew.- 
% eines RdMP-Vernetzers, d.h. eines bicyclischen Ringsystems, das zwei Oder mehr bicyclische Gruppen der oben 
def inierten Art enthait. 

[0045] Der FGIIstoffgehalt wird maBgeblich durch die gewQnschte Anwendung der Zusammensetzungen bestimmt. 
Im Falle von Prothesenkunststoffen und Materialien zur Herstellung kunstlicher Zahne betragt er vorzugsweise 0 bis 60 
Gew.-%, bei FOIIungsmaterialien (Kompositen) 50 bis 85 Gew.-%. 

[0046] AuGerdem kOnnen die Zusammensetzungen im Bedarfsfall weitere Hiifsstoffe wie Stabilisatoren, U V-Absor- 
ber, Farbstoffe, Pigmente und/oder Gleitmittel enthalten. Die Hiffstoffe werden ggf. in einer Menge von jeweils bis zu 
etwa 0,5 Gew.-% eingesetzt. 

[0047] Geeignete Stabilisatoren sind zum Beispiel Hydrochinonmonomethylether oder 2,6-Di-teit-butyl-4-methyl- 
phenol (BHT). 

[0048] Ganz besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, die ausschlieBlich aus den Kbmponenten 0), (ii) und 
(iii) sowie ggf. den genannten Hilfsstoffen bestehen. 

[0049] Im folgenden wird die Erf indung anhand von Ausfuhrungsbeispielen ndher eriautert. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellung vpn Fgrrnkfrpern durch rinqaffnende M^these-Pdymerisation von Essiqs^MrQ- $-nori?Q rn g n-2- yl^r 

[0050] In 10 g Essigs&ure-5-norbornen-2-y1ester mit einer Molmasse von 152,2 g/mol und einer Dichte von p = 
1,044 g/cm 3 werden als Initiator ca. 50 mg Rutheniumalkyliden-Kbmplex {Ru[P(Cydohexyl)3]CI 2 CHPh} gelOst. Die 
Monomer-lnitiatormischung wird zur Aushfirtung in Biegepruffestigkeitsformen (25 x 2 x 2 mm; gemSB EN 24049) 
gegeben. Nach ca. 24 Stunden ist eine vollstandige Aushdrtung erfolgt Der 1 H-NMR-spektroskopisch bestimmte Rest- 
monomergehalt (RM) liegt unter 1 Gew.-%, d.h. daB der Polymerisationsumsatz (U) uber 99 % liegt 
(U(%) = 100% - RM(%) ). Das ausgehartete Material zeigt eine Biegefestigkeit von 37 MPa und einen Biege-E-Modul 
von 1400 MPa. Biegefestigkeit und Biege-E-Modul wurden in diesem und alien anderen Beispielen, wenn nicht anders 
angegeben, gemaB EN 24049 bestimmt. Mittels der Auftriebsmethode wurde die Dichte des Polymers zu p = 1,112 
g/cm 3 ermitlelt, woraus sich ein Polymerisationsschrumpf von nur 6,1 Vol.-% ergibt. Der Polymerisationsschrumpf AV 
wurde aus der Differenz der Dichten von Monomer (pM) und Polymer (pP) gemaB der folgenden Fbrmel 
AV (Vol.-%) = [1 - ( P M / P p )] berechnet. 

[0051 ] Demgegenuber zeigt ein von der Molmasse etwa vergleichbares Butylmethacrylat (Molmasse 1 42, 1 g/mol) 
bei der radikalischen Polymerisation einen Polymerisationsschrumpf von 15,7 Vol.-%. Aufgrund der beschriebenen 
Eigenschaften eignet sich das Material besonders als Prothesenkunststoff. 

Beispiel 2 

Herstellung von KompositformkOrpern durch rinaOffnende Metathese-Polvmerisation (ROMP) von Essiasaure-5-nor- 
borne n-2- yie ster 

[0052] Mittels eines Walzenstuhles (Modell Exakt, Exakt Apparatebau, Norderstedt, Deutschland) wird aus 35 g 
Essigsaure-5-norbornen-2-y1ester und 65 g eines gemahlenen Bariumsilikatglases (Schott, Landshut, Deutschland) 
eine Kompositpaste mit einem Fullgrad von 65 Gew.-% hergestellt. Nach Zugabe von ca. 300 mg Rutheniumalkyliden- 
Komplex {Ru[P(Cyclohexyl)3]CI 2 CHPh} wird die Paste schnell in Biegepruffestigkeitsformen gegeben und dann inner- 
halb von 24 Stunden zur Aushdrtung gebracht Das ausgehartete Material zeigt eine Biegefestigkeit von 65 MPa und 
einen Biege-E-Modul von 4800 MPa. Der aus der Dichtedifferenz zwischen Paste und ausgehartetem Material berech- 
nete Volumenschrumpf liegt bei nur 2,4 Vol.-%, so daB sich dieses Material besonders als Verblendmaterial eignet. 
Wird statt des oben genannten Rutheniumalkyliden-Komplexes ein Photoinitiator verwendet, wird ein Material erhalten, 
das sich besonders als Fullungsmaterial eignet. 

Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung enthaltend 

(i) mindestens ein bicyclisches Ringsystem mit 6 bis 17 Kohlenstoff-, gegebenenfalls einem Heteroatom und 
mindestens einer endocyclischen Doppeldbindung; und 
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(ii) mindestens einen Initiator fur die ringOffnende Metathese-Polymerisation; 
mit der MaBgabe, daB das bicyclische Ringsystem nicht mrt Methacrylatgruppen substituiert ist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsystem ein Brucken- 
Ringsystem ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsystem 1 bis 2 
endocyclische Doppelbindungen enthait. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsy- 
stem als Heteroatom Sauerstoff enthait. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsy- 
stem (I) ein carbocyclischer oder heterocyclischer Bicydo[x.y.z]kohlenwasserstoff ist wobei x, y und z Werte von 1 
bis 6 aufweisen kfinnen. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB x gleich 2, y gieich 2 und z gleich 1 ist. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsystem ein 
Bicyclo[2.2.1]heptenderivat ist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das bicyclische Ringsystem ein 
Bicyclo[2.2.1]heptenderivatder Formel I, II oder III oder einedazu stereoisomere Verbindung ist 




I I 



I i i 



in denen n, A, B, R 1 , R 2 , R 3 t R 4 und R 4 ' unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 
A = -CH 2 - oder -0-; 

R 1 , R 2 = -H; substituiertes oder unsubstituiertes C r bis C 6 -Alkyl, -C(=0)-OR 5 ; -0-C(=0)-R 5 ; -CH 2 -0-C(=0)- 
R 5 ; wobei R 5 fur -H, substituiertes oder unsubstituiertes C r bis C 6 -Alkyi oder Benzyl steht; 
oder R 1 und R 2 bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, ein ankon- 
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densiertes alicyclisches, heterocyclisches Oder aromatisches Ringsystem mit 5 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, das seinerseits durch C r bis C 6 -Akylgruppen oder Benzyl substituiert sein kann; 

B= -CH 2 -oderentfailt; 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

R 3 = n-fach substituiertes C r bis C 10 -Alkylen, C6- bis C 10 -Arylen; -0-C(=0)-Pheny1en-C(=0)-0-, (• 

C(=0)-) 4 (C 6 H2); a^.e-Trioxo-I.S.S-Triazinyl; -0-C(=0)-(CH2) m -C(=0)-0-; -0-C(=0)-NH-(CH 2 ) m -NH- 
C(=0)-0-; wobei m = 1 bis 10 ist; 

R 4 , R 4 ' = C r bis C^-Alkylen, eine chemische Bindung oder -0-; oder R 4 und R 4 ' bikten zusammen einen 
>CH-CH 2 -CH< Rest 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Variablen der Fdrmeln I, II und III unab- 
hangig voneinander die folgende Bedeutung haben: 

A= -CH 2 -; 

R 1 . R 2 = -H; C r bis C3-AIkyl, -C(=0)-OCH3; -0-C(=0)-CH 3 ; -CH2O-C(=0)-CH 3 ; 

oder R 1 und R 2 bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, ein ankon- 
densiertes alicyclisches oder aromatisches Ringsystem mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder einen 
sauerstoffhaltigen Heterocyclus mit vier Kohlenstoff und einem Sauerstoffatom; 

B = -CH 2 - oder entfailt; 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

R 3 = n-fach substituiertes C r bis Cs-Alkyien; Phenylen, Naphthylen, -0-C(=0)-(Phenylen)-C(=0)-0-; -O- 

Ct^KCHgJm^^J-O-i-O-Ct^-NH-fCH^m-NH-Ct^-O-; wobei m = 1 bis 6 ist; 
R 4 R 4 ' o C-j- bis C 12 -AIkylen, eine chemische Bindung oder -0-; 
R 5 = C r bisC3-Alkyl. 

1 0. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Initiator fur die ring- 
Offnende Metathese-Polymerisation einen oder mehrere Metallcarben-Kbmplexe, K 2 RuCI 5 , ein oder mehrere 
Hydrate von RuCI 3 oder OsCI 3 und/oder als Zweikomponentenkatalysator MCI 6 + R x AICl3. x m'rt M = W oder Mo ent- 
hait. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 sie als Initiator einen Metallcarben-Kom- 
plexgemaBder Formel 



R - Ph, CH 3/ H oder-CH=cC H 




X«HoderCHrCH^H» 
Y*CH3, CFjodarRi 
Z-CHaoderPh 



enthait. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(i) 1 bis99Gew.-%des Bicyclischen Ringsystems; und 

(ii) 0,001 bis 5 Gew.-% des Initiators enthait. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusdtzlich 

Cm) 1 bis 95 Gew.-% Fullstoff enthait 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) 1 bis 60 Gew.- 
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% eines bicyclischen Ringsystems mit zwei Oder mehr bicyclischen Gruppen enthaft. 

15. Dentalmaterial, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Zusammensetzung gemSB einem der AnsprQche 1 
bis 14. 

16. Verwendung einer Zusammensetzung gemdB einem der AnsprQche 1 bis 15 als Dentalmaterial. 

17. Verwendung nach Anspruch 16 als Prothesenkunststoff, Material zur Herstellung kunstlicher Zahne, als Verblend- 
material Oder als Fullungsmaterial. 
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